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Die f olgenden Angaben sind den yom Anmeider aingereicliten Unterlagan antnomman 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Flammschutzmittel-Kombination 



(g) Die Erfindung betrifft eine neue Flammschutzmittel- 
Komblnation, enthaltend als Komponente A ein Phos- 
phinsauresalz der Formal (I) und/oder ein Diphosphinsau- 
resalz der Formal (II) und/oder deren Polymere, 



Die Erfindung betrifft ebenfalls die Verwendung der vor- 
genannten Flammschutzmittel-Kombination, insbeson- 
dere in thermoplastischen Potymeren. 
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BEST AVAILABLE CX)PY 



worin R 1 , R 2 gleich oder verschieden sind und C 1 -C 6 
-AlkyI, linear oder verzweigt und/oder Aryl; R 3 C 1 -C 10 
-Alkylen, linear oder verzweigt, C 6 -C 10 -Arylen, -Alkyla- 
rylen oder -Arylalkylen; M Calcium-, Magnesium-, Alumi- 
nium- und/oder Zink-lonen, bevorzugt Aluminium oder 
Zink; m 2 oder 3; n 1 oder 3; x1 oder 2 bedeuten; und als 
Komponente B Kondensationsprodukte des Melamins 
und/oder Umsetzungsprodukte des Melamins mit Phos- 
phorsaure und/oder Umsetzungsprodukte von Kondensa- 
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BeschreibuQg 

n^^Tiammschutzmittel-Kombination und ihre Verwendun^ns 



Die Erfindung betrifit eine ne^mammschutzmittel-Kombination und ihre Verwendungrinsbesondeie in theimopla- 
stischen Polymeren. 

5 Insbesondere fiir thennoplastische Polymere haben sich die Salze von Phosphinsauren (Phosphinate) als wirksame 
flammhemmende Zusatze erwiesen (DE-A-22 52 258 und DE-A-24 47 727). Calcium- und Aluminiumphosphinate sind 
in Polyestean als besonders efifektiv beschrieben worden und beeintrachtigen die Materialeigenschaften der Polymer- 
formmassen weniger als z, B. die Alkalimetallsalze (EP-A-0 699 708). 
Dariiberhinaus wurden synergistische Kombinationen von Phosphinaten mit bestimmten sdckstofiEhaltigen Verbin- 

10 dungen gefunden, die in einer ganzen Reihe von Polymeren als Rammschutzmittel effektiver wirken, als die Phosphi- 
nate aUem (PCT/EP97/01664 sowie DE-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727). 

TJnter anderem wurden Melamin und Melaminverbindungen als wirksame Synergisten beschrieben, beispielsweise 
Melamincyanurat und Melaminphosphat, die selbst auch eine gewisse Rammschutzwirkung in besdmmten Thermopla- 
sten haben, in Kombination mit Phosphinaten aber deutlich wirksamer sind. 

15 Trotzdem ist die ^^^ung der Kombinadonen in einzelnen Thermoplasten noch nicht zufriedenstellend, da z. B. die 
Klassifizierung V-0 nach dem international gebrauchlichen UL 94 Standard nur mit relativ hohen Zugabemengen oder 
gar nicht erreicht wird. 

Auch hohermolekuiaie Derivate des Melamins wie die Kondensationsprodukte Melam, Melem und Melon sowie ent- 
spischende Umsetzungspiodu^ dieser Verbindungen mit Phosphprsaure wie Dinielaminpyrophosphat und Melamin- 
20 polyphosphate sind als Rammschutzmittel beschrieben worden. Die benotigten Zugabemengen in thermoplastischen 
Kunststoffen sind jedoch relativ hoch, insbesondere bei glasfaserverstarkten MateriaHen. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Rammschutzmittel-Kombinationen zur Verfiigung zu stellen, die 
beieits in geringen Mengen in den entsprechenden Kunststoffen, insbesondere in thermoplastischen Polymeren, eine 
ausgezeichneteFlammschutzwirkung zeigen. 
25 Gelost wird diese Aufgabe duich eine Ranmiscbutzmittel-Kombination, enthaltend als Komponente A ein Phosphin- 
sauresalz der Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (H) und/oder derrai Polymere, 
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R^, gleich oder verschieden sind und CrQ-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Aryl; 
50 R^ Ci-CiQ-Aikylen, linear oder verzweigt, Ce-Cio-Arylen, -Alkylarylen oder -Arylalkylen; 

M Magnesium, Caldium, Aluminium odo- Zink, 

m 2 oder 3; 

n 1 oder 3; 

X 1 oder 2 
55 bedeuten, 

und als Komponente B Kondensationsprodukte des Melamins und/oder Umsetzungsprodukte des Melamins mit Phos- 
phorsaure und/odea: Umsetzungsprodukte von Kondensationsprodukten des Melamins mit Phosphorsaure und/oder Ge- 

mischedavon. 

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB die genannten hohermolekularen Melaminderivate bzw. deren Phosphor- 
60 saure-Umsetzungsprodukte in Kombination mit Phosphinaten eine deutlich bessere Flammschutzwirkung zeigen als die 
bereits bekannten Kombinationen mit den niedermolekularen Melaminderivaten wie Melamincyanurat oder Mela- 
minphosphat 

Mischungen von Kondensationsprodukten des Melamins bzw. Melamin-Phosphorsaure-Umsetzungsprodukten mit 
Phosphinaten weisen eine staritere synergistische Wrkung auf und bieten damit einen efiFektiveren Rammschutz fur 
65 thermoplastische Polymere, insbesondere Polyamide, Polyester und PPE/HEPS -Blends, als die Phosphinate alleine bzw. 
als die bereits in PCT/EP97/01664 sowie DE-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727 beschriebenen Mischungen. 

Zusatzlich wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Kombinationen in Polyestem bessere Verarbeitungseigen- 
schaften haben, indem sie den Polyester bei der Einarbeitung des Rammschutzmittels deutlich weniger abbauen als die 
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bercits aus detn Stand der Tec^Mjer bekannten Kombinationen von Phosphinaten niiyfl||minderivaten. 

Bevorzugt sind R\ gleic^^B verschieden und bedeuten Ci-C6-Alkyl, linear ode^^Biveigt und/oder Aryl. 

Besonders bevorzugt sind r'^t gleich oder verschieden und bedeuten Methyl, Ethyl^PPropyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
tert-Butyl, n-Pentyl und/oder Phenyl. 

Bevorzugt bedeutet R^ Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen 5 
Oder n-Dodecylen. 

Bevorzugt bedeutet R^ auch Phenylen oder Naphthylen. 

Bevorzugt bedeutet R^ auch Methyl-phenylen, Ethyl-phenylen, tert.-Butylphenylen, Methyl-naphthylen, Ethyl-naph- 
thylen oder tert.-Butylnaphthylen. 
Bevorzugt bedeutet R^ auch Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenylpropylen oder Phenyl-butylen. lO 
Bevorzugt bedeutet M Aluminium- oder Zink-Ionen. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B um Kondensationsprodukte des Melamins. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Kondensationsprodukten des Melamins um Melem, Melam, Melon und/oder hoher- 
kondensierte Verbindungra davon. 

Bevorzugt es sich bei der Komponente B um Umsetzungsprodukte von Melamin mit Phosphorsaure und/oder um Um- 15 
setzungprodukte von Kondensationsprodukten des Melamins mit Phosphorsaure oder Gemischen davon. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Umsetzungsprodukten um Dimelaminpyrophosphat, Melaminpolyphospfaat, Me- 
lempolyphosphat, Melampolyphosphat und/oder gemischte Polysalze dieses IVps. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B um Melamin-Polyphosphate mit Kettenlangen > 2, insbe- 
sondere > 10. 20 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Ranmischutzmittel-Kombination zur flammfe- 
sten Ausriistung von thermoplastischen Polymeren. 

Unter thermoplastischen Polymeren werden laut Hans Domininghaus in "Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften", 
5. Auflage (1998), S. 14, Polymeie verstanden, deren Molekulketten keine oder auch mehr oder weniger lange und in der 
Anzahl unterscbiedliche Seitenverzweigungen aufWeisen, die in der Warme enveichen und nahezu beliebig formbar 25 
sind. 

Bevorzugt handelt es sich bei den thermoplastischen Polymeren um Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenethei; 

-PolyamiderPolyesterrPolycarbonate-und-Blends-oder-Polymerblends-vom-^ 

PC/ABS (Polycarboiiat/Acrylhitril-Butadien-Styrol) oder PPE/HIPS (Polyphenylenether/Polystyrol-HT). Polystyrol-HI 
ist ein Polystyrol mit erhdht^ Schlagzahigkeit. 30 

Besonders bevorzugte thermoplastische Polymere sind Polyamide, Polyester und PPE/HIPS Blends. 

Thermoplastische Polymere, die die erfindungsgemaBen Rammschutzmittel-Kombinationen und gegebenenfaUs Fiill- 
und Verstarkungsstoffe und/oder andere Zusatze, wie unten definiert, enthalten, werden im folgenden als Kunststoff- 
Form m assen bezeichnet. ^. ^ . ' . ^ 

Bevorzugt wraden fur die genannte Verwendung die KomponeiS^^ imd B unabhMgig vbneinander jeweils in einer 35^ 
Konzentration von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt. 

Bevorzugt werden fur die genannte Verwendung die Komponenten A und B unabhangig voneinander jeweils in einer 
Konzentration von 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Kunststofif-Formmasse, eingesetzt. 

Bevorzugt werden fur die genaimte Verwendung die Komponenten A und B unabhangig voneinander jeweils in einer 
Konzentration von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt. 40 

Die Erfindung betrifft schliefilich auch eine fiammfest ausgeriistete Kunststoff-Formmasse, enthaltend die erfindungs- 
gemaBeFlammschutzmittel-Kombination, 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Kunststoff um thermoplastischen Polymere der Art Polystyrol-HI (High-Impact), 
Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom lyp ABS (Acrykiitril-Bu- 
tadien-Styrol) oder PC/ABS (Polycarbonat/Actyhiitril-Butadien-Styrol) oder PPE/HIPS (Polyphenylenether/Polystyrol- 45 
HI). 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Polymeren der fiammfest ausgeriisteten Kunststoff-Formmasse um Po- 
lyamid Oder Polyester Oder PPE/HIPS Blends. 

Bei der Komponente B handelt es sich um Kondensationsprodukte des Melamins oder Umsetzungsprodukte des Me- 
lamins mit Phosphorsaure oder um Umsetzungsprpdukte von Kondensationsprodukten des Melamins mit Phosphorsaure 50 
sowie Gemische der genannten Produkte. 

Kondensationsprodukte des Melamins sind z. B. Melem, Melam oder Melon sowie auch die hoher kondensierten Ver- 
bindungen dieses Typs und Gemische derselben. Sie konnen beispielsweise durch das in der PCT/WO 96/16948 be- 
schriebene Verfahren hergestellt werden. 

Unter den Umsetzungsprodukten mit Phosphorsaure versteht man Verbindungen, die durch Umsetzung von Melamin 55 
oder den kondensiertai Melaminverbindungen wie Melam, Melem oder Melon etc. mit Phosphorsaure entstehen. Bei- 
spiele hierfiir sind Melaminpolyphosphat, Melampolyphosphat und Melempolyphosphat und die gemischte Polysalze, 
wie sie z. B. in der WO 98/39306 beschrieben sind. 

Die vorgenannten Verbindungen sind bereits aus der Literatur bekaimt und konnen auch durch andere Verfahren als 
durch die direkte Umsetzung mit Phosphorsaure hergestellt werden. Melaminpolyphosphat kaim zum Beispiel entspre- 60 
chend PCT/WO 98/45364 durch die Umsetzung von PolyphosphorsSure und Melamin oder auch entsprechend 
PCT/WO 98/08898 durch die Kondensation von Melaminphosphat bzw. Melaminpyrophosphat hergestellt werden. 

Die thermoplastischen Polymere, in denen die erfindungsgemaBen Rammschutzmittel-Kombinationen wirksam ein- 
gesetzt werden konnen, sind in der intemationalen Patentanmeldung PCT/WO 97/01664 beschrieben. 

Hierzu gehoren: 65 



1. Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, Polyisobutylen, Polybutylen, Polybuten-1, 
Polyisopropren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cycloolefinen wie etwa von Cyclopenten oder von Nor- 
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boraen; feraer Polyethyle^jj^ches gegebenenfalls veraetzt sein kann; z. B. Polyeth^fc hoher Dichte (HDPE), Po 
lyethylen hoher Dichte u^^Bier Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen hoher I^^B und ultrahoher Molmasse 
(HDPE-UHMW), Polyeth^Wmittlerer Dichte (MDPE), Polyethylen niederer Dicht^DPE), lineares Polyethylen 
niederer Dichte (LLDPE), verzweigtes Polyethylen niederer Dichte (VLDPE). 

2. Mischungen der vorgenannten Poljmaere, beispielsweise Mischungen von Polypropylen mit Polyisobutylen, Po- 
lypropylen mit Polyethylen (z, B, PP/HDPE, PP/LDP) und Mischungen verschiedener Polyethylentypen wie etwa 
LDPE/HDPB. 

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen \^nylmonomeren, wie z. B. Ethylen- 
Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben mit Polyethylen 
niedera- Dichte (LDPE), Propylen-Buten-l -Copolymere, Propylen-Isobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten-1 -Co- 
polymere etc. Femer Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere, Ethylen-X^nyiacetat-Copolymere und deren Copolymere 
mit Kohlenstofifeaonoxid, oder Ethylen-Acrylsaure-Copolymere und deren Salze (lonomere), so wie Terpol)anere 
von Ethylen mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbomen; femer Mi- 
schungen solcher Copolymere untereinander und mit den unter 1. genannten Polymeren, z.B. Polypropylen/ 
Ethylen-Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsaure-Copolymere, 
LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LUDPE^thylen-Acrylsaure-Copolymere, und altemierend oder stati- 
stisch aufgebaute Polyalky-Ien/Kohlenstofi&nonoxid-Copolymere und deren Mischungen mit anderen Polymeren 
wie Z.B . Polyamiden. 

4. Polystyrol, Poly(p-methylstyrol), Poly-(a-methyls;yrol). 

5. Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivat^, wie z. B. Styrol-Butadien, Styrol- 
Acrylnitril, Styrol- Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien-Alkylacrylat und -methacrylat, Styrol-Maleinsaureanhydrid, 
Styrol- Acrylnitril-Methycrylat; Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem ande- 
ren Polymer, wie z. B. einem Polyacrylat, einem Dien-polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpolyme- 
ren; sowie Block-Copolymere des Styrols wie z. B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-Isopren-Styrol, Styrol-Ethylen/ 
Butylen-Styrol odra: Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 

6. Propfcopolymere von Styrol oder a-MethylstyroI, wie z. B. Styrol auf Polybutadien, Styrol auf Polybutadien- 
Styrol- oder Polybutadien- Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril (oder Methacrylnitril) auf Polybutadien; 
-StyrolrAieryMtril-und-MethylmethaGiylat-auf-^Polybutadien 

Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid auf Polybutadien, Styrol und Maleinsaureimid 
auf Polybutadien; Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybutadien; Styrol und Acrylnitril auf 
Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren; Styrol und Acryhiitril auf Poly alkylacrylaten oder Poly alky Imethacrylaten; 
Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymere, sowie deren Mischungen mit den unter 5. geannten Poly- 
meren, wie sie z. B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Polymere bekannt sind. 

I. Halogenhaltige Polymere, wie z. B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes und bromiertes Copolymer aus 
Ik)butylen-isbpiCT CHflobuty chloriertes bd& chlofsulf^Miiert^ Cbpol5nEiiere von Ethylen 
und chloriertem Ethylen, Epichlorhydrinbomo- und copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vi- 
nylverbindungen, wie z. B. Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie 
deren Copolymere, wie Vmylchlorid-VmylidencWorid, Vmylchlorid- Vmylacetat oder Vmylidenchlorid-Vmylace- 
tat. . •:• • . • 

8. Polymere, die sich von ot,P-ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate und Polymetha- 
crylate, mit Butylacrylate schlagzah modifizierte Polymethylmethacrylate, Polyacrylamide und Poly acrylnitrile. 

9. Copolymere der unter 8. genannten Monomere untereinander oder mit anderen ungesattigten Monomeren, wie 
z. B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril- Alkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril- Alkoxyalkylacrylat-Co- 
polymere, Acrylnitril- Vinylhdogenid-Copolymere oder Acrylnitril- Alkylmethacrylat-Butadien-Terpolymere. 

10. Polymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aininen bzw. deren Acylderivaten odra: Acetalen ableiten, 
wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polyallyl- 
melamin; sowie deren Copolymere mit den unter 1. genannten Olefinen. 

II. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere, wie z. B. Ethylenoxid 
enthalten; Polyacetale, die mit thermoplastischen Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifiziert sind. 

12. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden. 

13. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbonsauren 
oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/6, 6/10, 6/9, 6/12, 4/6, 12/12, 
Polyamid 11, Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipinsaure; Polyamide 
hergesteUt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsaure und gegebenenfalls einem Elastomer als 
Modifikator, z. B, Poly-2,4,4-trimethylhexamethylen-terephthalamid oder Poly-m-phenylen-isophthalamid. Block- 
Copolymere der vorgenannten Polyamide mit Polyolefinwi, Olefin-Copolymeren, lonomeren, oder chemisch ge- 
bundenen oder gepropften Elastomeren; oder mit Polyethem, wie z. B. mit Polyethylenglykol, Polypropylenglykol 
Oder PolytetramethylenglykoL Femer mitEPDM oder ABS modifizierte Polyamide oder Copolyamide; sowie wah- 
rend der Verarbeitung kondensierte Polyamide ("IM-Polyamidsysteme"). 

14. PolyhamstofiFe, Polyimide, Polyamidimide, Polyetherimide, Polyesterimide, Polyhydantoine und Polybenzimi- 
dazole. 

15. Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbonsauren oder den entspre- 
chenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Poly-l,4-dimethylolcyclohexan- 
terephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von Polyethem mit Hydroxylendgruppen 
ableiten; femer mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyestet 

16. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 

17. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

18. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymere, wie z.B. PP/EPDM, Po-lyamid/EPDM oder ABS, 
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YSQIEVK PVC/ABS, P^^ffiS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVCU^PVC/Acrylate, POM/ther- 
moplastisches PUR, PQ^^jplastisches PUR, POMEAcrylat, POM/MBS, PPOlB» PPO/PA 6.6 und Copoly- 
mere. 



Im folgenden umfaBt der Begrifif "Phosphinsauresalz" Salze der Phosphin- und Diphosphinsauren und deren Poly- 5 
mere. 

Die Phosphinsauresaize, die in waBrigem Medium heigestellt werden, sind im wesentlichen monomere Verbindungen. 
In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen konnen unterUmstanden auch polymere Phosphinsauresaize entstehen. 

Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der Phosphinsauresaize sind beispielsweise: 
Dimethylphosphinsaure, Ethyl-methylphosphinsaure, Diethylphosphinsaure, Methyln-propyl-phosphinsaure, Methan- lO 
di(methyIphosphinsaure), Benzol- l,4-(dimethylphosphinsaure), Methyl-phenyl-phosphinsaure und Diphenylphosphin- 
saure. 

Die Salze der Phosphinsauren gemaB der Erfindung konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden, wie sie bei- 
spielsweise in der EP-A-0 699 708 naher beschrieben sind. Die Phosphinsauren werden dabei beispielsweise in wafiriger 
Losung mit Metallcarbonaten, Metallhydroxiden oder Metalloxiden umgesetzt. 15 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Im all- 
gemeinen verwendet man 1 bis 50 Gew,-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse. Die optimale Menge hangt von der 
Natur des Polymeren und der Art der Konaponenten B und vom lyp des eingesetzten Phosphinsauresalzes selbst ab. Be- 
vorzugt sind.3 bis 40 Gew.-%,.insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse. 

Die vorgenannten Phosphinsauresaize konnen fiir die erfindungsgemaBe Rammschutzmittel-Kombination je nach Art 20 
des verwendeten Polymeren und der gewiinschten Eigenschaften in verschiedener physikalischer Form angewendet wer- 
den. So konnen die Phosphinsauresaize beispielsweise zur Erzielung einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer 
feinteiligen Form vermahlen werden. Falls erwiinscht konnen auch Gemische verschiedener Phosphinsauresaize einge- 
setzt werden. 

Die Phosphinsauresaize, wie sie gemafi der Er&ndung in der Rammschutzmittel-Kombination eingesetzt werden, sind 25 
thermisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der Verarbeitung noch beeinflussen sie den Herstellprozess der 
Kunststoff-Formmasse. Die Phosphinsauresaize sind unter den iiblichen Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen 

fur-thennoplastisehe-Polymere-iiieht-fiuehti^g^ 



Die Menge der den Polymeren zuzusetzenden erfindungsgemaBen Melaniin-Kondensationsprodukte oder -Phosphor- 
saure-Umsetzungsprodukte (Komponente B) kann ebenfalls inneriialb weiter Grenzen variieren. Im allgemeinen ver- 30 
wendet man 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse. Die optimale Menge hangt von der Natur des Po- 
lymeren, der Art des eingesetzten Phosphinsauresalzes (Komponente A) und der Art des eingesetzten Melamin-Konden- 
sationsprodukts, der Art der eingesetzten Umsetzungsprodukte des Melamins mit Phosphorsaure bzw. der Art der einge- 
setzten Umsetzungsprodukte von Kondensationsprodukten des Melamins mit Phosphorsaure (Komponente B) ab. Be- 
voizugt sind 3 bis 20, insbeisOT^ 15Gewi-%. " " ' 35 

Die flammhemmenden Komponenten A und B konnen in thermoplastische Polymere eingearbeitet werden, indem 
etwa alle BestandteUe als Pulver und/oder Granulat in einem Mischer vorgemischt und anschlieBend in einem Compoun- 
dieraggregat (z. B. einem Doppel-schneckenextruder) in der Polymerschmelze homogenisiert werden. Die Schmelze 
wild iiblicherweise als Strang d5gezogen, gekuhlt und granuliert. Die Komponenten A und B konnen auch separat iiber 
eine Dosieranlage direkt in das Compoundieraggiegat eingebracht werden. 40 

Es ist ebenso moglich, die flammhemmenden Komponenten A und B einem fertigen Polymergranulat bzw. -pulver 
beizumischen und die Mischung direkt auf einer SpritzguBmaschine zu FormteLlen zu verarbeiten. 

Bei Polyestem beispielsweise kormen die flammhenmienden Zusatze A und B auch bereits wahrend der Polykonden- 
sation in die Polyestermasse gegeben werden. 

Den Formmassen konnen neben der erfindungsgemaBen flammhemmenden Kombination aus A und B auch FiiU- und 45 
Verstarkungsstoffe wie Glasfasem, Glaskugeln oder Mineralien wie Kreide zugesetzt werden. Zusatzlich konnen die 
Formmassen noch andere Zusatze wie Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Gleitmittel, Farbmittel, Nukleierungsmittel 
oder Antistatika enthalten. Beispiele fiir die verwendbaren Zusatze sind in EP-A-584 567 angegeben. 

Die flammwidrigen Kunststoff-Formmassen eignen sich zur Herstellung von Formkorpem, Filmen, Faden undFasem, 
beispielsweise durch SpritzgieBen, Extrudieren oder Verpressen. 50 

Beispiele 

1. Eingesetzte Komponenten 

Handelsiibliche Polymere (Granulate): 
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Polyamid 6 (PA 6-GV): ®Durethan BKV 30 (Fa. Bayer AG, D) enthalt 30% Glasfasem. 
Polyamid 6.6 (PA 6.6-GV): ®Durethan AKV 30 (Fa. Bayer AG, D) enthalt 30% Glasfasem. 

Polybutylenterephthalat (PBT-GV): ®Celanex 2300 GVl/30 (Fa. Ticona, D) enthalt 30% Glasfasem. 60 
PPE/HEPS Blend: <BNoryl NllO (Fa. GE Plastics, NL). 

Rammschutzmittelkomponenten (pulverformig): 

Komponente A: 65 



Aluminiumsalz da: Diethylphosphinsaure, im folgenden als DEPAL bezeichnet. Zinksalz der Diethylphosphinsaure, 
im folgenden als DEPZN bezeichnet 



/ ^ y y ^ u y\j±. J. X. X 




KomponenteB: 
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Melapur® MC (MelamincyanufUjrFa. DSM Melapur, NL 
Melapur® MP (Melaminphosphat), Fa. DSM Melapur. NL 
Melapur 200 (Melaminpolyphosphat), Fa. DSM Melapur, NL 



2. Herstellung, Verarbeitung und Priifiing von flammhemmenden Kunststoff-Fonnmassen 



Die Rammschutzmittelkomponenten wurden in dem in den Tabellen angegebenen Verhaltnis mit dem Polymergranu- 
10 lat und evtl. Additi ven vermischt und auf einem Doppelschnecken-Extruder (lyp Leistritz LSM 30/34) bei Temperaturen 
von 240 bis 280'*C (PA 6-GV bzw. PBT-G V) bzw. von 260'*C bis 300°C (PA 6.6-GV bzw. PPE/fflPS) eingearbeitet. Der 
homogenisierte PolymersUrang wurde abgezogen, im Wasserbad gekiihlt und anschlicBend granuliert 

Nach ausreichender Trocknung wurden die Fonnmassen auf einer Sphtzgiefimaschine (Vyp Toshiba IS 100 EN) bei 
Massetemperaturen von 260 bis 280°C (PA 6-GV bzw. PBT-GV) bzw. von 270T bis 300°C (PA 6.6-GV bzw. PPE/ 
15 HEPS) zu Priifkorpem verarbeitet und anhand des UL 94-1^818 (Underwriter Laboratories) auf Flanunwidrigkeit gepriift 
und klassifiziert. 

Die Verarbeitungseigenschaften der erfindungsgemaBen Kombinationen in Polyester wurden anhand der Spezifischen 
Viskositat (SV) beurteilt. Aus dem Granulat der Kunststoff-Formmasse wurde nach ausreichender Trocknung eine 
1 ,0%ige L6sung in Dichloressigsaure hergestellt und der S V-Wert bestimmt Je hoher der S V-Wert ist, desto geringer war 
20 der Poljrmerabbau wahrend der Einarbeitung des Ranimschutzmittels. 

TabeUe 1 zeigt Vergleichsbeispiele, in denen das Aluminiumsalz der Diethylphosphinsaure (DEFAL) bzw. das Zink- 
salz der Diethylphosphinsaure bzw. Melaminpolyphosphat als alleinige Flammschutzniittelkomponenten in glasfaser- 
verstarktem PA 6, PA 6.6, PBT bzw. in PPE/HEPS gepriift wurden. 

TabeUe 2 zeigt Veigleichsbeispiele, in denen das Aluminiumsalz der Diethylphosphinsaure in Kombination mit stick- 
25 stoffhaltigen Synergisten, wie in da: PCT/WO 97/01664 beschrieben, in glasfaserverstarktem PA 6, PA 6.6. PBT bzw. in 
PPE/mPS gepriift wurden. 

Die Ergebnisse der Beispiele, in denen die Rammschutzmittei-Kombination gemaB der Erfindung eingesetzt wurden, 

sind-in-TabeUe'3-aufgeUstet-AlleMengen-sind-als-Gew.--%-angegeben'und"beziehen-sich-a^^ 

einschliefilich der Flammschutzmittel-Kombination. 
30 Aus den Beispielen geht hervor, daB die erfindungsgemaBen Zusatze (Komponente. B) in der Kombination mit Me- 
tallsalzen der Phosphinsauren eine eindeutige Steigerung des Rammschutzeffekts bewirken, wenn sie in entsprechenden 
Mengen zugemischt werden. Die Ranmischutzmittelmenge bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, die notig ist, um 
eine V-0, V-1 bzw. V-2 Einstufung zu erreichen, kann in der Kombination A+B gegeniiber A bzw. B aUein und auch ge- 
g^iiber der Kombination A+ stickstofthaltige Syneigisten, wie in PCTAVO 97/01664 beschrieben, deutlich veiringert 
35 werdMi. 

Die Einsatzmenge an Rammschutzmittel zum Erreichen einer bestimmten Brandklasse kann somit erheblich reduziert 
werden, was sich sowohl positiv auf die mechanische Charakteristik der Kunststoff-Formmasse auswirict als auch 6ko- 
logische sowie okonomische Vorteile mit sich bringt. 

In Polyester zeichnet sich die erfindungsgemaBe Kombination zudem durch eine bessere Vertraglichkeit wahrend der 
40 Einaibeitung aus als die Kombination A + stickstoffhaltige Synergisten, wie in PCT/WO 97/01664 beschrieben. 
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Tabelle 1: Vergleichsbeispiele 



Phosphinatc (Komponente A) DS^Melaminpolyphosphat (Komponente B) jeweils alleininglasf aserverstarkiem PBT; 

PA 6, PA 6.6 bzw, in PPE/HIPS. 



Polymer 


DEPAL 

[%] 


DEPZN 

[%J 


Melaminpoly- 
phosphat 


Klasse nach 
UL 94 (1,6 mm) 


PBT-GV 


20 






V-1 


PBT-GV 






20 


v-2 


PA D-GV 


20 






v-2 


PA D-GV 






20 


1 

n.k. * 


PA 6.6-GV 


20 






,—■1 


PA D.o-GV 


Off 

25 






1 "I 


PA 6.6-GV 




20 




V-2 


DA R a r^\i 
rA D.O.-oV 








V-2 


PPE/HIPS 


20 






V-1 


PPE/HiPS 






20 ^ 


V-2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



n.k. = nicht klassifizierbar 



Tabelle 2: Vergleichsbeispiele 



Phosphinate (Komponente A) in Kombination mit stickstofiflialtigen Syneigisten in glasfaserverstarktem PBT, PA 6, PA 

6.6 bzw. in PPE/HIPS. 



40 



45 



Polymer 


DEPAL 


Melamin- 


Melamin- 


Klasse nach 


SV-Zahl 






[%] 


cyanurat 
[%] 


phosphat 

[%] 


UL 94 (1,6 mm) 




50 


PBT-GV 


10 




10 


V-2 


323 




PA6-GV 


10 




10 


V-1 




55 


PA 6.6-GV 


20 


10 




n.k.-^ 






PPE/HIPS 


10 


10 




V-1 




60 



^ n.k, = nicht klassifizierbar 
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Phosphinate (Komponente A) 



Tabelle 3: Erfindung 



imbination niit Melaminpolyphosphal (Komponente 
PA 6, PA 6.6 bzw. in PPE/HEPS. 



giasfaserversiarktem PBT, 



Polvmer 


DEPAL 

m 


DEPZN 
[%] 


Melamin- 

IVI^lCII i III 1 

polyphosphat 
[%] 


Klf^<i^p n?irh 

IXlCIOOw 1 ICIwI t 

UL94(1,6 mm) 


SV-7ahl 


PBT-GV 


10 




10 


V-0 


488 


PA 6-GV 


10 




5 


V-0 




PA 6.6-GV 




10 


10 


V-0 




PA 6.6-GV 


10 




5 


v-0 




PPE/HIPS 


9 




9 


v-0 





10 



15 



20 



25 



Patentanspriiche 



-4T~Flanmischutzmittel-KombinationrenlJ3altend-als-Komponente-A-em4'ho 
ein Diphosphinsauresalz der Formel (11) und/oda: deren Polymere, 



30 ^ 



35 



P 0 



(I) 



— ' m 



40 



45 



50 



O O 

II 3 II 

li 1:2 



m+ 



(II) 



worm 

R\ gleich Oder verschieden sind und Ci-Ce-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Aryl; 
Ci-Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, Q-Cio-Arylen, -Alkylarylen oder -Arylalkylen; 
55 M Calcium-, Magnesium-, Aluminium- und/oder Zink-Ionen, 
m 2 Oder 3; 
n 1 oder 3; • 

X 1 oder 2 * 
bedeuten, 

60 und als Komponente B Kondensationsprodukte des Melamins und/oder Umsetzungsprodukte des Melamins mit 
Phosphorsaure und/oder Umsetzungsprodukte von Kondensationsprodukten des Melamins mitPhosphorsaure und/ 
oder Gemische davon. 

2. Rammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R\ R^ gleich oder verschieden 
sind und Ci-Cfi-Alkyl, linear oder verzweigt und/oder Phenyl bedeuten, 
65 3, Rammschutzmittel-Kombination nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R^, R^ gleich oder ver- 
schieden sind und, Metiiyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl und/oder Phenyl bedeuten. 
4. Hammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB R^ Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert.-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen oder n-Dode- 



cylen bedeutet. 

5. Rammschutzmittel-K^^Bation nach einem oder mehreren der Anspruche l^^Pl daduich gekennzeichnet, 
daB Phenylen oder Na^Htylen bedeutet 

6. Hammschutzmittel-KombinadoD nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB Methyl-phenylen, Ethyl-phenylen, terL-Butylphenylen, Methyl-naphtthylen, Ethyl-naphthylen oder tert- 5 
Butylnaphthylen bedeuteL 

7. Flainmschut2mittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspriiche I bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenylpropylen oder Phenyl-butylen bedeutet.. 

8. Hammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB M Aluminium- oder Zink-Ionen bedeutet. 10 

9. Rammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei der Komponente B um Kondensationsprodukte des Melamins handelL 

10. Rammschutzndttel-Kombinadon nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei d^ Kondensationsprodukten des Melamins um Melem, Melam, Melon und/oder hoherkondensieite 
Veibindungen davon handelt, 15 

11. Rammschutzmittel-Kombinadon nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei der Komponente B um Umsetzungsprodukte von Melamin mit Phosphorsaure und/oder um Umset- 
zungprodukte von Kondensationsprodukten des Melamins mit Phosphorsaure oder Gemische davon handelL 

12. .Rammschutzndttel-Kombinadon nach dnem oder mehreren der Anspruche 1 bis ll,.dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei den Umsetzungsprodukten um Dimelaminpyrophosphat, Melaminpolyphosphat, Melempolyphos- 20 
phat, Melampolyphosphat und/oder gemischte Polysalze dieses TVps handelL 

13. Flammschutzmittel-Kombination nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB es sich bei der Komponente B um Melaminpolyphosphat handelt 

14. Verwendung einer Rammschutzmittel-Kombinadon gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13 zur 
flammfesten Ausriistung von thermoplastischen Polymeren. 25 

15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den thermoplastischen Polymeren um 
Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenethei; Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymer- 

-blends-vom'4yp-ABS'CAcrylnitril-Butadien-Styrol)-oder-PG/AB^^ 



PPErtBPS (PolyphenylenetherlPolystyrol-HI) handelt 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den thermoplastischen Polymeren.um 30 
Polyamid, Polyester und PPE/HTPS-Blends handelt. 

17. Verwendung einer Rammschutzmittel-Kombination gemaB einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Komponenten A und B unabhangig voneinander jeweils in einer Konzentration von 
1 bis 30 Gew.»%, bezo^ 5^^°SH^^^^™^??5?!?? 

18. VerwendungeinerHanunsS 35 
durch gekennzeichnet, daB die Komponenten A und B unabhangig voneinander jeweils in einer Konzentration von 

3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt werden, 

19. Verwendung einer Rammschutzmittel-Kombination gemaB einem oder mehreren der Anspruche 14 bis 16, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Komponenten A und B. unabhangig voneinander jeweils in einer Konzentration von 

.5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Kunststofif-Fonnmasse, eingesetzt werden. 40 

20. Flammfest ausgeriistete, Kunststoff-Formmasse, enthaltend eine Haimschutzmittel-Kombination gemaB ei- 
nem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, 

21. Rammfest ausgeriistete Kunststoff-Formmasse gemaB Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
dem Kunststoff um thermoplastischen Poljonere der Art Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether; Poly- 
amide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom lyp ABS (Acry]iutril-Butadien-Siyrol) oder 45 
PQABS (Polycarbonat/Acrybiitril-Butadien-Styrol) oder PPE/HTPS (Polyphenylenether/Polystyrol-HI) Kunst- 
stoffe handelt 

22. Rammfest ausgeriistete Kunststoff-Formmasse gemaB Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daB es 
sich bei dem Kunststoff um Polyamide, Polyester und PPE/HIPS-Blends handelt 
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